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Behandlung von Pulverko me rn 



Beschreibung 5 



5 



Die Erf indung bet r if ft eiix Verfahren zur Behandluiig von 
Pulverkornem . 

Das Verfahren eignet sicb. insbesondere srur Behandlung von 
10 Pulverkomern, die aue einer Cu(In,Ga) Se 2 -Verbindung 
bestetien . 

Diese Pulver eignen sich zur Heretellung von Moriokornmem- 
branen, die in Solarzellen eingesetzit werden. 



15 



20 



Der Erf indung liegfc die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu 
schaffen, mit dem die EigenBChaften eines Cu (In, Ga) Se 2 - 
Pulvers im Hinbliak auf einen Einsatz dieses Pulvers in einer 
Salarzelle verbesserfc werden konnen, 

^fferner „ ist „ Auf gabe iT ,der,^ 



Solarselle bereitsustellen, die einen moglichst hoben 
Wirkungsgrad aufweist. 

25 BezGgliati des Verfahrens wird diese Aufgabe erf indungsgetn&B 
durch ein Verfahren zur Behandl-ung von aus einer 
CutIn,Ga) Sez-Verbindung bestehenden Pulverkdrnern gelost, bei 
denen die Pulverkorner und Schwefel in ein Gef aS 

hineingegeben werden- und der * aus den Pulverkflrnern und • deni ^ — .w. a***^ 
3 0 Scbwefel bestehende Inhalt des Gefafies erhitst und nach dem 
Ertiitzen auf einer konstanten Temperatur gehalfcen wird. 



Die Anwendung des erf indungsgemafien Verfahrens fuhrfc zu der 
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tiberraschenden Wirkung, dass Solarzellen, bei denen das 

JSSgBSLdeg z 

einen deutlich hoheren Wirkungsgrad aufweisen, als Solar- 
-zellen—in-denen-ein-Pul-ver- eingesetzt-wird, - das. rxicht^anhand, 
des erfindungsgemafcen Verfahrens behandelt wurde, 

Eine mogliche Erklarung f*r die deutliche Verbesserung der 
phofcovoltaischen Eigenschaf ten der Pulverkomer konnte wie 
folgt lauten: 



10 



Es besteht die Moglichkeit , dass in den aus der Cu(in,Ga) Se 2 - 
Verbindung beetehenden Kornem Bereiche mit einem unter- 
stochiometrischen Se-Gehalt existieren. In diesen Bereichen 
kann es zu einer Abscheidung einer aus Cu, Ga oder In beste- 
15 henden Fremdphase von einer Phase aus stochxometrischem 

Cu(ln,Ga)Se 2 koinmen, wobei die Fremdphasen sich bevorzugt an 
der Oberflache der Pulverkomer anlagern- 

Aufgrund des metallischen Charakters der Fremdphase kann es 
20 dann beispielsweise zu einem Kurzschluss ±m pn-Kontakt der 
Solar zelle kommen. 



Bei dem erf indungsgemafien Verfahren wurde eine Schwef elung 
durchgef uhrt , bei der vermutlich die auf der Oberflache der 
25 Pulverkomer vorhandenen Fremdphasen in Cu(In f Ga) S 2 umgesetzt 
werden, eine Verbindung , die ebenfialle in Solarzellen Verwen- 
dung findet. 



Diese Erklarung wird durch die Tatsache gestutzt, dass bei 
3 0 . . Solarzellen, . in denen v axihand > des erf indungsgeniaBen .,Verf ahrens^, _ _ 
behandelte Pulver eingesetzt wurden, eine deutlich erhohte 
Leer 1 auf spannung gemessen wurde. 
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Ineiner beyorzugrten - Durchf <ihrungsform des Verf ahrens werden _ 
die Pul^erkorner in eine Zwei - Zonen -Ampul le geful llTT^^i" ~ 

die- Pulverk6rner - in eine der- Zonen-~und_der _ Schwef el_in_die 

andere Zone hineingegeben werden. 

5 

Die Fulverkorner werden dann vorzugsweise auf eine Temperatur 
swischen 400°C und 600°C erhitzt. 

Der Schwefel wird vorzugsweise auf eine Temperatur von etwa 
10 100 *C erhitzt. 



15 



Pulverkorner und Sctiwefel werden uber einen Zeitraum zwischen 
einer Stunde und 50 Stunden auf der jeweiligen Temperatur 
gehalten. 

In einer ebenfalls bevorzugten Durchf uhrungsf orm des Verfah- 
rens wird ein aus Pulverkomern und Sctiwefel bestehendes 
Getniscti in eine Arnpulle gefullt. 

2 0 Das GemiBch wird dann auf eine Temperatur zwischen 300 °C und 
600°C erhitzt und uber einen Zeitraum zwischen 5 Minuten und 
4 Stunden auf der Temperatur gehalten- Ein besonders 
vorteilhaf ter Teniperaturbereich liegt dabei zwischen. 3 80° C 
und 410 °C, 



25 



30 



Im Rahmen der Erfindung wird ebenfalls eine vorteilhaf te 
Monokornmerabran- Solarzel le geschaffen, die sich: durch einen 
besonders hohen Wirkuxigsgrad im Vergleich zu anderen 
Monokornmerobran-Solarsellen- auszeichixet 

Die Solarzelle beinhaltet einen Riickkontakt, eine 
Monokornmeuibran, mindestens eine Halbleiterschicht und einen 
Frontkontakt und zeichnet sich dadurch aus, dass die 
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- Monbkornmembran die" erf indungsgemaS behandelten-Fulverk5mer 
enthalt . 



5 



10 



20 



Diese Solarzelle weist aufgrund der vorteilhaf ten 
Eigenschaften der erf indungsgemafi behandelten Komer einen 
hohen Wirkungsgrad auf. 

Die bevorzugten Durchfiihrungsformen des erf indungsgeraaSen 
verfahrens werden nun detailliert erlautert: 



In einer Durchfuhrungsf orra des Verfahrens werden die aus 
einer Cu(ln,Ga) Se 2 -Verbindung bestehenden Eulverkorner und 
der Schwefel in eine sogenannte Zwei -Zonen-Ampulle gefullt, 
wobei die PulverkSrner in die eine Zone und der Schwefel in 
15 die andere Zone der Zwei -Zonen-Ampulle eingegeben werden. 

Bine Zwei -Zonen- Ampul le besteht aus einero beidseitig ge- 
schlo3senen oder verschliefibaren Rohrchen, das mittig eine 
Verjungung aufweist. Die Form der Ampulle gleicht damit der 
einer Bieruhr. Die Zwei -Zonen-Ampulle wird bei dem Verfahren 
waagerecnt liegend eingesetzt und sollte aus jifflM ^^^S^mmimm^ 
bestehen, dae nichfc mit den eingefiillten Stoffen reagiert. 
Sie besteht daher etwa aus Quarzglas. 



25 Eine typische Fullmenge besteht aus 10 g Pulverkornern und 2 
g Schwefel. 

Die Zwei -Zonen-Ampulle wird evakuiert, und der in der einen 

Zone befindliche- Schwefel wird -auf eine - Temper at ur*um etwa,.., 

30 100 °C erhitzt. Inf olgedessen entsteht gasformiges S a , das 

sich in' der gesamten Ampulle ausbreitet. 
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Die . i n .cLer anderen- Zone- der-Zwei-Zonen- Ampul le bef indlichen 

PulrerklTrner "werden aGf "etoe Tentperatur zwiscnen 400"°"t: und" 



600"C erhitzt. 

5 Der Schwefeldampfdruck in der die Pulverkdrner enthaltenen 
Zone der Ampulle lasst sich durch eine Veranderung der in 
dieser Zone herrschenden Temperatur variieren. Er sollte 
zwischen 0,13 Pa und 133. Pa liegen. 

10 Pulverkoroer und Schwefel werden nun fiber einen Zeitraum 

zwischen einer Stunde und 50 Stunden auf der jeweiligen Tem- 
peratur gehalten. In dieBem Zeitraum werden, wie eingangs 
erlautert, vermutlich die eytl. auf der Oberflache der Pul- 
verkorner vorhandenen aus Cu r In und Ga bestehenden Fremd- 

15 phasen in eine Cu(ln,Ga) S 2 -verbindung umgesetzt. 

Nach Ablauf der Zeit wird die Ampulle abgekuhlt, und die 
geschwefelten Pulverkorner konnen entnommen warden. 

2 0 Besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf eine Verbesserung 
der photovoltaischen Eigenschaften der Pulverkorner konnten 
durch eine Behandlung erzielt werden, bei der die Pulver- 
korner auf 530°C und der Schwefel auf 107°C erhitzt wurden. 
Bei diesen Temperaturen er-gab sich in der die Pulverkorner 
25 enthaltenden Zone der Zwei-Zonen- Ampulle "ein Schwefeldampf- 
druck von 1,33 Pa. Die Behandlungszeit betrug 18 Stunden. 

in einer anderen Durchfuhrungef orm des verf ahrene wird ein 
. , _ ■ aus den , Pulverkarnem. .und v dem . Schwefel Jbestefeendes Gemi s_ch 
30 eine Ampulle gefullt, die beispielsweise wiederum aus Quarz 
glas besteht. Ein typieches Gemisch besteht aus 50 Vol- % 
Pulver und 50 Vol-% Schwef el. 
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* Die* Ampulle~wird-evakuiertr~und das Gemisch wird auf eine 

Temperatur zwisbnen 300°C und 600°C und vorzugsweise aiif^irie 
Temperatur-zwiBchen-38Q°C und 410?C erhixzt .^Bei^dieeer _ _ 
Temperatur iet der Schwefel f lussig und umgibt die Pulver- 
5 komer; die bei dieser Temperatur in der festen Phase 

vorliegen, gleichmafiig. Die Pulverkorner werden also ge- 
wissermafien in denv flusisigen Schwefel "gekocht 

Bei dieser Durchfiilirungsf orm betragt der Zeitraum, in dem das 
10 Gemisch auf der nach dem Erliitzen erreiohten Temperatur 
gehalten wird, zwischen 5 Minuten und 4 Stunden. 

In diesem Zeitraum geschieht vermutlich wiederum die Umset- 
zung der evtl. auf der Oberflaclie der Komer vorhandenen aus 
15 Cu, In und Ga bestehenden Fremdphasen in eine Cu(In,Ga)S 2 - 
Verbindung . 

Besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf die 

pbotcrv-olfcaischen Eigenscbaf ten der Komer kormten dabei durch. 
eine 5-minutige Behandlung bei 410 °C und eine anschlieiSende 
2 0 3 0-ininiatige Behandlung bei 3 80°C ersielt werden. 



Anhand der Zeichnungen sollen nun einige Analysen prasentiert 
werden, welehe fur Solarzellen vorgenommen wurden, in denen 
aus einer CuInSe 2 - Verbindung bestehende Pulver, welche 
25 anliand des erf indungsgeroaJSen Verfahrens behandelt wurde, 
eingeeetzt wurden. 

Von den Figuren zeigen 

... . — - . . 1 " > t ■ W if V ffl t V, '» -m' *- [ V ' > ' | i i Vim i If^qy ii 



3 0 Fig. la . . . eine Aufnahme eines ersten Pulverkome mit 
eingezeichnetem Analysepfad, 
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Pig, lb ... eine Grafik, welche die chemische Zusammensetzung 
" ^"des'erBten PuiWr3roms entlaiig' deV Aiiaiysepf adas~ darst*ellt~ 

Pig. 2a . . . eine Aufnahme eineB sweiten Pulverkonis mit 
5 eingezeiclmetem Analysepf ad r 

Pig. 2b ... sine Grafik r welche die chen\ische Zusammensetzung 
des zweiten Pulverkorns entlang des Analysepf ads darstellt, 

1Q Fig, 3a ... eine Aufnahme eines dritten Pulverkonis mit 
eingezeichnetem Analysepf ad , 

Fig. 3b eine Grafik r welche die chemische Zusammensetzujig 

eines dritten Pulverkornp mit eingeseichnetem Analysepf ad 
15 darstellt. 

Fig. 4a ... eine Aufnahme eines vierten Pulverkorns mit 
eingeseichnetem Analysepf ad r 

20 Fig. 4b ... eine Grafik, welche die chemiscfie^Zx^ 

des vierten Pulverkorns entlang des Analysepf ads darstellt, 



" F igr 5a"TI '. eihe Aufnahme 'eines * f unf ten"' Pulverkorns , 

25 Fig. 5b ... eine Analyse des Se-Gehaltes des f&nften 
Pulverkorns , 

Fig. 5c . . . eine Analyse des S- Gehaltes des f unf ten 
Pul-verkome , 



30 



Fig. 6 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 

Fig. 7 . . . eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 

35 Fig. 8 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 

Fig. 9 eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, 
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Fig. 10 ... eine Aufnahme eines weiteren Pulverkorns, • ^^^-^^^^r*-- 

Fig. 11**;*. eine Grafik/ welche den Wert~einiger KenngrdEen"' ~ - — 

5 einer- Solarzelle in Antuangigkeit von der 
Behandlungstemperatur zeigt und . 

Fig. 12 eine Grafik, welche den Wert einiger KenngroSen 

einer Solarzelle in Abhangigkei t dear Betiandlungsdauer zeigt. 

10 

Die Analyse wurde mit Pulverkornern durchgef uhrt , welche voir 
der Behandlung aus einer CuInSe 2 - Verbindung bestanden und 
scrniit kein Ga enthielten. 

15 Fig. la zeigt die lichtrnikroskopiscbe Aufnahme eines solchen 
Pulverkorns, das walrrend 15 Minuten bei 410°C („410°C, I5' n ) 
und nachfolgend wahrend 30 Minuten bei 3B0°C („380°C, 30' w )in 
flussigem S z „gekacht w wurde. In die Figur isfc ebenfalls ein 
Analysepfad (^analysis track") eingezeiclmet . 

20 

Entlang dieses Analysepfadea wurde die chemische Zusammen- 
setzung untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind 
in der Figur lb anhand einer Grafik gezeigt . Die waagereclrte 
Ach.se gibt dabei die Entfernung von der Kante des Pulverkorns 
25 an, bei der eine Analyse vorgenommen wird und die vertikale 

Achse gibt den prosentualen Anteil am Gewiqht (wt. %) an, mit 
dem ein Element an der entsprechenden Stelle des Pulverkorns 
vorhanden ist. 

30 -- In de:r Figur lb iat jsrkennbar, ^dass^die^chemische^Zusammen-...,. 
setzung des Pulverkorns bis zu einem Abstand von etwa 55 fivx 
von der Kante des Pulverkorns in etwa der Zusammensetzung von 
st6chiometriscbem CulnSe z entspricht „ Diese weist ca. 18 .8 
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25 



wt.% Cu, ca. 34.2 wt.% In und ca. 47 wt,% Se auf . Schwef el 
ist kaum vortianden. 



Es 1st in Figur lb ferner erkennbar, dass ab einem Abstand 
5 von ca. 55 von der Kante des Fulverkorns bis zu einem 
Abstand von etwa 7 0 insbesondere der Se-Gehalt stark 
abnimmt und wieder ansteigt und der S- Gehalt ansteigt und 
wieder abnimtnt , 

10 Disser Umstand nahrt die bereits formulierte Vermutung, dass 
an dieser Stelle auf dem Analysepf ad, die in der Aufnahme von 
Figur la duiikel erscheint, eine CuInSa z - Verbindung mit einem 
unterst&chiometrischen Anteil an Se vorliegt, und dass hier 
wa.hr end der Behandlung des Pulverkorns entsprechend dem 

15 erf indungsgemafien Verfahren der im Sinne der Stochiometrie 

uberschussige Anteil an Cu und In mit dem Schwef el in CuInS 2 
umgesetzt wurde. An den im Analysepf ad vorangehenden Stellen 
hat eine derartige Umsetzung offenbar nicht stattgefunden. 

2 0 Es kann geschlossen warden, dass an den Stellen, an denen vor 
der Behandlung der Korner ein unterstochimetrischer Anteil 'an 



Se vorgelegen hat, nach der Behandlung entsprechend dem 
erf indungegemaEen Verfahren sowohl CuInSe 2 in nahezu etochio- 
metrischer Zusaramenset zrung als auch CuInS 2 vorliegt. 

Den Figuren 2a bis 4b sind ahnliche Ergebnisse fur andere 
Pulverkomer zu entnehmen. Den Figuren ist jeweils zu ent- 
nehmen bei welcher Temperatur und wahrend welchen Zeitraums 



die Pulverkorner behandeit wurden- JEb ist ebenfalls 
3 0 aufgefuhrt, ob die Pulverkorner in flussigem Schwef el 

„gekocht" wurden („ liquid S2^) oder ob die Korner in der 
Zwei-Zonen- Ampulle mit gasformigem Schwef el („S2 vapour**) 
behandeit wurden. 
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Erklarung der Ergebnisse in den Figuren la bis 4b 
herangezogen wurde. 

25 Die Figuren 6 bis 10 zeigen weitere lichtmikroskopische 
Auf nahmen von polierten Pulverkornem. 

In den Figuren 11 und 12 sind die KenngroEen von Solarzellen ■ 
in denen die erf indungsgemalS behandelten Korner verwendet 
30 wurden in Abhangigkeit verschiedener Parameter der Behandlung 
angegeben. 



Die Figur 5b zeigt das Resultat einee mit dem Verfahren aer 
- Rttckstreuelektronenaufnahme analysierten Se-Gehalts des in . , m 

der ebenfalls elektronenmikroskopischen Aufnahme in der Figur 
5 5a gezeigten Pulverkorns. Die hellen Bereiche in der Figur 5b 
mit einer hohen Dichte von weifien Punkteri entsprechen dabei 
den Bereichen mit einem hohen Se-Gehalt, die dunklen Bereiche 
entsprechen Stellen mit einem niedrigen Se-Gehalt. 

10 Die Figur 5c zeigt das Resultat einer auf den S- Gehalt 

sensitiven Ruckstreuelektronenaufnahme des in der Aufnahme in 
der Figur 5a gezeigten Pulverkorns . Die hellen Bereiche in 
der Figur 5c entsprechen dabei Bereichen mit einem hohen S- 
Gehalt, die dunklen Bereiche entsprechen Stellen mit einem 

15 niedrigen S -Gehalt. 

Ein Vergleich der Figuren 5b und 5a zeigt, dass Bereiche mit 
einem niedrigen Se-Gehalt den Bereichen mit einem hohen S- 
Gehalt entsprechen. 

20 

, . ,. _ .... , Diese r , Urns t and st utzt ebenfalls diie Rypothese, die zur 
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Die solareellen beetehen vorzugsweiee aus einem Ruckkontakt, 
"einer Monokorcme^ran, mindesten* einer HalbleiterschicHt "und- 
- einem ' Frontkontakt- ; — - '~ n 



10 



Zur Herstellung der solarzellen werden die Korner dabei 
zunachst in eine vorzugsweise als Polymermenibran ausgebildete 
Monokornmembran eingebettefc , die auf den Ruckkontakt der 
Solarzelle aufgebracht wurde. 

Der Ruckkontakt besteht dabei aus einem auf ein Glassubstrat 
aufgetragenen elektrisch leitfahigen Klebstoff. 



Auf die aus den in die Polymermembran eingebetteten Kornern 
bestehende Monokornmembran wird mindestes eine weitere 
15 Halbleiterschicht aufgebracht. Es handelt eich dabei 
vorzugsweiBe urn eine CdS- Buf f erschicht und eine aus 
intrinsischem ZnO bestehende Scbicht. 

Auf diese wird schlieSlich und eine Schicht aus einer 
20 elektriech leitfahigem ZnOsAl-Legierung aufgebracht. Die 
let zt aenannte . Schicht dient ..dabei, ^l^^^^koa^fc ( ;ae£ - 



Solarzelle . 

Figur 11 zeigt die Leerlauf spannung v oc , den Fiillf aktor FF 
25 und den Kurzechlussstrom I einer die erf indungsgemaS 

behandelten Korner entlialfcenden Solarzelle in Abhangigkeit 
der Befcandlungstemperatur (Treatment temperature) . Der Index 
Ps deutet dabei an, dass die Komer einer erf indungsgemafien 
Schwefelung unterzogen >wurden. »— — 



30 



Die in Figur 11 gezeigten Ergebnisse beziehen eich dabei auf 
eine in einer Zwei- Zonen- Ampulle bei einer bestimmten, 
feet en Temperatur des Schwefels durchgefuhrte Schwefelung. 
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Die in die Solarzelle eingescrahlte Leiatung wurde wahrend 
der Messreihe ebenf alls auf einen bestitranten, f esten Wert . 
eingesfcallt. Ausgefullte Rechtecke, Kreise und nicht- 
5 ausgefullte Rechtecke bezeichnen dabei, wie auch in der Figur 
12, tatsachliche Meaepunkte- 

Die gezeigten Messergebnisae und insbesoiidere die Kurve f 
welche die Abhangigkeit der Leerlauf spannung V oc angibt, 

10 bestatigen dabei die vorangehend aufgeatellte Behauptung, 
daes besonders gute Ergebnisse im Hinblick auf eine 
verbesaerung der photovoltaischen Eigenschaf ten der 
Pulyerkomer durch eine Behandlung erzielt werden konnten, 
bei der die Pulverkomer- auf eine Temparatur von 53 0°c 

15 erh.it zt wurden, 

Figur 12 zeigt die Abhangigkeit der KenngroSen von den 
anderen Paratnetern der Behandlung. Die ErgebnisBe beziehen 
sich dabei ebenf alls auch die Behandlung in der Zwei- Zonen- 
20 Ampul le und wurden fur Pulverkorner aufgenonunen, die fur die 
r . . Behandlung,^ auf ^ eine. r Tetnperatux: . von r 5,3 0° r C, ^er^t z t jmrfe. , r 1 -y<w - 



Neben der erf indungegemafien Schwefelung wurden auch andere 
Methoden zur Behandlung der Pulverkomer getestet. Die 
25 Ergebniaae fur diese alternativen Methoden sind auf der 
linken Seite der Figur 12 gezeigt . 



Die Korner wurden dabei der erf indungsgemaiSen Behandlung mit 
- ■ - ^Schwef el unterzogen-(P s ) > -sowie einer^analogen Behandlung in . . 
3 0 der Schwefel durch Selen ersetzt wurde (Pe c ) - Zudetn wurde die 
Behandlung mit Selen auch fur Pulverkomer durchgef iihrt , die 
nicht aus einer reinen CulnSe 2 ~ Verbindung bestanden, sondern 
eine Beimischung von Ga enthielten (Ga-t-P S e) . Entsprechend der 
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Interpretation der Erfolge der erf indungsgemafien . Schwef eluiig.„ 
erwartet man be.i den beiden letztgenannten 

Behandlungsverfahren eine Umsetzung der Fremdphasen .in 

Cu(In,Ga) Se 2 . 

5 

Die in Figur 12 dargestellte Abhangigkeit der 
Leerlauf spannung v gc , de3 Fullfaktore FF und des 
KureschluBBBtroras I von der Behandlungsmethode zeigt, dass 
die erfindungsgemaEe Behandlung die besten Eigenschaf ten fur. 
10 die Korner erbringt. 

Die Umsetzung der Fremdphasen in Cu(ln r Ga)S 2 acheint dentnach 
wesentlich beeser zu funktionieren als die Umsetzung der 
Fremdphasen in. Cu(Ie, Ga) Se 2 . 



15 



Die rechte Seite des Diagramms in Figur 12 zeigt die 
Abhangigkeit der Kenngrofien fUr eine Schwefelung (Annealing 
in S) von der Dauer der Behandlung und dem in der die 
Pulverkomer enthaltenden Zone der Zwei-Zonen-Ampulle 
2 0 eingestellten Schwef eldampf druck. Die Temperatur in der die 
Korner enthaltenden Zone betrug dabei 53 0 °C und der 



25 



Schwef eldampfdruck wurde ausschlieSlich durch eine 
Veranderung der in der den Schwefel enthaltenden 2one 
herrschenden Temperatur variiert. 

Wie auch fur die Messung deren Ergebnisse im linken Teil der 
Figur 12 veranschaulicht sind, wurde die in die Solarzelle 
eingestrahlte Leistung fiir die Mesaungen auf einem konstanten 
^Wert-^getialten*- — — — ^ — --.,:»•,..* »•-. -.-.i^ — • .-a^-^.- ^^r~.^r > . -v,^; — ^M^^u^^n**-.** ^ 
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Die MesBpunkte beziehen eich dabei auf MeBsungen an 
Solarzellen in den Fulverkorner verwendet wurde die einer 
Behandlung 1 Sfcunde (In), 5 Minufcen (5'), 2 stunden (2h) und 
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18 Stunden (13h) mit einem Schwef eldampf druck von 13.33 Pa 
ToTl t) , 666, 5 Pa (5 t) 'undTl733 Pa (0, 01 t)"untersogen" ^ : " 



5 Die ErgebniBse und insbesondere die Kurve fur die 

Leerlauf spannung V oc bestatigen dabei die vorangehend 
aufgestellte Behauptung, dass besonders gute Ergebnisse im 
Hinblick auf eine Verbeeserung der photovoltaisctien 
Eigenschaf ten der Pulverkoxrier durcb eine Behandlung erzielt 
10 werden konnten, bei der der Schwef el dampfdruck l r 33 Pa und 
die Behandlungszeit 18 h betrugen. 

Bislang wurde in der Besolireibung aussolilieSlich auf die 
Behandlung der Pulverkorner eingegangen, Im Folgenden soil 
15 daher ein besonders bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der 
aus einer Cu (In, Ga) Se 2 -Verbindung bestehenden Pulverkorner 
angegeben werden: 

Zunaclist werden bei diesem bevorzugten verfahren Cu und In 
2 0 und/oder Cu und Ga legiert, wobei die eingesetzten Molmexxgen 
an Cu einerseits und In und Ga andererseits so bemeaeen 
werden, dass Cu-arme Culn und CuGa-Iiegierungen entstehen r E a 
hat sich dabei als besonders -vorteilhaf t fur die Herstellung 
von in Solarzellen eingesetzten Pulverkornern ergeben, dass 
25 das Cu/ (In+Ga) -Verhaltnis, also das Verhaltnis der 

eingesetzten Molmenge an Cu zu der Summe der eingesetzten 
Molmenge an In und der eingesetzten Molmenge an Ga r zwischen 
1 und 1:1,2 liegt. 



3 0 Das Verhaltnis der eingesetzten Molmenge an Ga zu der 

eingesetzten Molmenge an In liegt vorzugsweise zwischen 0 . und 
0,43. Ein Verbal tnis von 0,43 entspricht dabei etwa einem Ga- 
Anteil von 3 0% bezogen auf die Molmenge an In und Ga. Es 
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werden mit dem- Verfahren- also vorzugsweise solche 
Cu ( In , Ga) Se 2 - Verfcindung^^ 

Mol-verhaltnis zwischen Ga und In_ zwischen diesem . ... _ „ . 

Mol-verhaltnis der Verbindungen CuInSe z und CuGa 0 , 3 Iiio,7Se2 
5 liegen- 

Die Legierungen werden dann zu einem Pulver zermahlen, wobei 
sich herausgestellt hat, daas die KomgrdSen der herzu- 
stellenden Cu (in, Ga) Se 2 -Fulverk6rner von den KomgroBen das 
10 auB der Culn- und/oder CuGa-Legierung hergestellten Pulvers 
abhangen. Be werden also gezielt Pulver mit einer bestimmten 
GroBe der enthaltenen Korner gemahlen- 

Das aua den Legierungen Culn und CuGa beatehende Pulver wird 
15 nun in eine Ampulle gefullt, die aua einem Material besteht, 
das mit keinem der hineinzugebenden Stoffe reagiert . Es 
besteht somit beispielsweise aua Quarzglas. 

Zu dem Pulver wird Se in einer Menge hinzugegeben, die dem 
20 stochiometrischen Anteil diesea Elementes an der herzu- 
etellenden Cu C In, Ga) Se 2 -Verbindung entapricht . 

Ferner wird entweder KI oder Nal ale Flussmittel hinzuge- 
geben, wobei der Anteil des Plussmittels an der spater ent- 
25 atehenden Schmelze typischerweiae etwa 40 Vol.-% betragt. Im 
Allgemeinen kann der Anteil des Plussmittels an der Schmelze 
jedoch zwischen 10 und 90 Vol.-% liegen. 

.-. ..... •> Die. Ampulle.- wird.. nuix^evakuiert ^und^mit^dem j^gegeb^en..Inhalt 

30 auf eine Temperatur zwischen 650°C und 810°C erwarmt. Wahrend 
des Erwarmens bildet sich Cu(In,Ga) Se 2 - 
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1st eine Tetnperatur- innerhalb des . genannten .Temperatur- . f h 

bereichs erreickt, ko^^t ~es^^r~^ek^"s^ 
Cu(In,Ga) Se 2 und gleichzeitig^zu^KornwachsJ^m. > s m 

5 Das Flussmittel 1st bei dieser Temperatur geschmolzen, so 

dass der Rautn zwiecheri den Kornern mit einer f lussigerx Phase 
gefullt ist, die als Transportmedium dient. 

Die Schmelze wird wlthrend einer gewissen Haltezeit konstant 
10 auf der vorher eingestellten Temperatur gehalten. Je nach 

gewtinschter Korngrofie kann eine > Halt ezeit swiechen 5 Mi nut en 
uxid 100 Stunden erforderlich sein- Typischerweise betragt sie 
etwa 3 0 Stunden.. 



15 Das Ko rnwa chs t urn wird durch ein Abkuhlen der Schmelze unter- 
brochen* Es ist dabei sehr vorteilhaft, die Schmelze sehr 
schnell, beispielsweise innerhalb weniger Sekunden, abzu- 
scbrecken . 

20 Dieses so genannts "Quenchen 1 ' scheint notwendig zu sein, 
damit evtl • entstandene binare CuSe-Phasen im Flussmittel 
verbleiben. 



Bel einem langsamen Abkuhlen besteht vermutlich die Gefahr, 
25 dass sich die metallischen CuSe-Phasen auf dea Cu (In, Ga) Se 2 - 
Kristallen ablagern' und die Eigensdhaf ten des hergestellten 
Pulvers ira Hinblick auf einen Einsats in Solarzellen 
erheblich beeintractfitigen. 

30 In einem letzten Schritt des verfahrens wird das Flussmittel 
durch ein Ausloaen mit Wasser entfemt. Die einkrietallinen 
Pulverkorner koruien der Ampul le dann entnommen werden. 
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• Der geeignete zeitliche Temperaturverlauf beim Erwarmen und. 



Abki"hi en sowie die Haltezeit und die wahrend der Halteseit 
. _ einzuhaltende Tempera tur_werden. in^Qi^er0UCli6n...erTiiittelt^ r .. k< ^_ , 

5 Mit Hilfe des darges tell tan verfahrens lassen B±ch Pulver rait 
einern mittleren Durchmesser der einzelnen Korner von 0,1 fim 
bis 0,1 mm herstellen. Die Korngr6£enverteilung innerhalb des 
Pulver© entspricht dabei einer Gaufi- Vert ei lung der Form 
D=A- t 1/n -exp (-E/kT) , wobei D der Korndurchmesser, t die Ha.lt 

10 zeit und T die Texnperatur der Schmelze ist; k bezeichnefc wie 
tiblioh die Boltzmann-Konstante . Die Parameter A, n und E 
hangen von den eingesetzten Ausgangsstof f en, dem Flussmittel 
und den epeziellen und hier nicht naher beschriebenen 
Wachstumsprozessen ab. Wird KI als Flussmittel eingeBetzt, so 

15 ist etwa E = 0 r 25 eV„ Der Wert fur n liegt in diesem Falle 
zwischen 3 und 4 ~ 

Die mittlere KorngroBe und die genaue Gestalt der KorngroSen- 
verteilung hangen von der. Halteseit, der Tetnperatur der 
20 Schmelze und der KorngroBe des eingesetzten aus den Culn- und 
CuGa - Legienaiigen bestehenden Pulvers ab. Daruber hinaus 
warden mittlere KorngroBe und Korngrofienverteilung von der 
Wa.hl des Flussmittels beeinf lusst . 

25 Die mit dem Verfahren herstellbaren* KSrner sind p~ lei tend und 
weisen eine sehr gute elektrische Leitf ahigkeit auf . Die 
elektrischen widerst§.nde der hergestellten Cu(In f Ga)Se 2 - 
Pulverkorner lagen je>nach Wahl des Cu/Ga-Verhaltnisees, das 
Cu/ (In+Ga) -Verh&ltnissee und der Tetnperatur der Schmelze in 

30 einem Bereich vgn 100 £2 bis 10 k£2 . Dies entspricht einem 
spezifischen Widerstand von 10 k£2cm bis 2 Mficm. 
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Mit Hilfe des Verfahrens konnten einkristalline Pulver 
produziert werden, deren Korner eine sehr gleichmaisige 
* - Zusammensetziing aufwiesen. , - .... _„ 

5 Die Pulver eignen sich besonders zur Herstellung von 

Monokornmeinbranen, die in Solarzellen Verwendung f inden, 
wobei mit den anhand des Verfahrens hergestellten und gemaB 
dem erf indungsgem&Ben Verfahren behandelten Pulvern 
Solarzellen mit einem sehr hohen Wirkungsgrad produziert 
10 werden konnten. 

Das dargestellte "Herstellungsverf ahren scheint dabei den 
besonderen Vorteil aufsuweisen, dass sick aufgrund der 2u.ga.be 
einer besuglich der herzustellenden Verbindung 
15 unterstQChiometrischen Menge an Cu hauptsachlich Cu-arme 
Pulverkorner ausbilden. Damit wird das Problem varmiedeu, 
dass es in den Kornern zu einer Phasensegregation in 
stochiometrisches CulnSe* und eine metallische Cuse- 
Binaiphase konunt. Diese Fremdphe.se sammelt sich namlich. 

2 0 bevorzugt an der OberflSche der Korner und kann Kurschlusee 

in der Solarzelle herbeifuhren. 

Femer hat das beschriebene Herstellungsverf abren of fenbar 
den vorteil, dass die bei der Herstellung der Kdrner 
25 entBtehende CuSe-Phase in dem Flussmittel verbleibt und sich 
nichfc an den Kornem anlagert. 

Vor allem im Hinblick auf 'mogliche 'Einsatzzwecke des mit dem 
Verfahren hergestellten .Pulver s wird 4 zudem, ^arauf 

3 0 hingewiesen, dass es prinzipiell auch moglioh ist, S 

zueatzlich zum Se zu dem aus den Culn und/oder CuGa bestehen- 
den Pulver hinzuzugeben und mit dem Flussmittel auf zuschmel- 
zen. Bbehso kann Se volletandig durch S ersetzt werden. 
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Das Verf ahren ei^giicht^daniit die HersFellung'eineF groBen ~~ 

Bandbreite von .CuIni. x Ga x SySe a -verbinclungen.^Diese „ 

Halbleifce:rverbindungen decken einen Beireich von 
Bandluckenenergien zwischen 1,04 eV -and 2,5 ev ab. 

Somit lassen sich mit den beschriebenen Herstellungeverfahren 
bereits Pulverkgrner herstellen, die sehr gute 
phocovoltaisalie Eigenschaf ten aufweisen, die durch die 
10 erf indungsgemaSe Schwef elbehandlung noch weiter verbessert 

werden konnen. Die PUlverkornenr eignen sich insbesondera fxir 
den Bin3atz in einer Solax-zelle, 
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5 1. Verfahren zur Behandlung voh aus, einer Cu (In,Ga) Se z - 
Verbindung bestehendeh Pulverkoniern , 
dadtirch. gekenasceicanefc, 
dass die Pulverkorner und eine Menge Schwefel in ein 
GefaS hineingegeben werden und der aus den Kornern und 
10 denv Schwefel bestehende Inhalt deB GefaEes erhitzt wird 

land uber einen Zeitraum auf siner konstanten Tentperatur 
gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch l f 
15 d a d u r c h gekenx&aseic'hnefc, 

dass die Korner und Schwefel in eine Zwei-Zonen-Ampulle 
gefullt werden, wobei die K6rner in eine der Zonen und 
die Menge Schwefel in die andere Zone hineingegeben . 
werden. 



20 



Verfahren nach einem oder beiden der Anspruche 1 und- 2, 



d a d u r c h gekennzeichnet> 

dass die Korner auf eine Ternperatur swischen 400 °C und 
60 0°C erhitzt werden. 

25 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspruche, 

d a d u r c h gekennzeichnet r 

..dass der Schwefel auf eine Ternperatur von etwa 10q*C _ ^ 

3 0 erhitzt wird. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorangegangenen 
Anspinuche , 

d a d 11 r c h gekennze i.c h. n e t, 

dass die Korner und der Schwefel uber einen Zeitraum 
zwischen einer Stunde und 50 Stunden jeweils auf einer 
konstant en Temperatur gehalten werden. 



G m Verfahren nach Anspruch 1, * 

d a d u r c h gekennzeichnat, 
10 dasa ein aus den Pulverkornern und dem Schwefel bestehen- 

des Gemisch in eine Ampulle gefullt wird, 

7. Verfahren nach einem oder beiden der Jtospruche 1 und B w 
d a d u r o h gekennzelchaefc, 
15 dass das aus den Pulverkornern und dem Schwefel bestehen- 

de Gemisch auf eine Temperatur zwischen 30 0°C uxid 500 °C 
erhitzt wird. 

3 . Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 , S 
2 0 und 7, 

d a d u r c h g^ekennzeichnefc, 
dass das Gemisch aus Pulverkornern und Schwefel uber 
einen Zeitraum zwischen 5 Mi nut en und 4 Stunden auf einer 
Temperatur gehalten wird. 

25 

9. Monokornmembran- Solarzelle, beinhaltend einen 
Ruckkontakt, eine Monokornmembran, mindedtes eine 
Halbleiterschicht und "einen Frontkontakt, 

d a d u r c.h. g.e.k.e nnzeichne fc, , 

30 dass die Monokornmembran mit einem Verfahren nach einem 

oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 behandelte 
Pulverkorner enthalt* 
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-»-*-> EPA Mtknchen 



Zusammenf assung : 



Die Erf indung betrifft ein .verfahren zur .Behandlung . von avis 
einer Cu(In,Ga> Se*-Verbindung bestehenden Pulverkornem, bei 
5 dem die Pulverkorner und eine Mange Schwefel in ein GefaS 

hineingegeben werden und der aus den Komern und dem Schwefel 
bestehende Inhalt des GefaSes erhitzt und Ober einen Zeitraum 
auf einer konatanten Temperatur gehalten wird. 

10 Die Erf indung betrifft ferner eine Monokommerobran- 
Solarzelle, beinhaltend einen Ruckkontakt, eine 
Monokornmembran, mindestes eine Halbleiterschicht und einen 
Frontkontakt, die sich dadurch auszeichnet, dass die 
Monokornmembran mit dem erf indung sgemaSen Verf ahren 

15 behandelte Pulverkorner enthalt. 
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22-12.2003 




Fig- 1a 



JM61 , 410°C/15 min M 380°C/30 min. in liquid S 2 
Composition measurements over a track on particle section nr. 3 




40 60 
Distance from edge of partide (pm) 

Fig. 1b 
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Fig. 2a 



JM61, 41CTC/15 mln., 425°C/30 min. in S 2 vapour 

Composition measurements over a track on particle section nr. 4 

50 T ; : ■ : : 




0 *" 20 40 60 80 *<' ' 1 00 



Distance from edge of particle (pm) 
Fig. 2b 
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EPA Mtoclien Si 031 




JM61, 4KTC/15 min.. 4Z5°G/30 min. in S 2 vapour 
isition measurements over a track on particle section nr. 1 




Fig. 3b 
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Fig. 4a 



JM51 „ 410°C/15 min., 380*C/3Q rnin. in liquid S 2 

Composition measurements over a track on particle section nr. 1 

50 -! : : » r ; 
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Fig. 4b 
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Fig. 5a 




Fig. 5b 
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Fig. 5c 
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Fig. 9 
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T = 530°C 



Annealing in S 
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